Ueber Monomethylanilin by Hepp, Paul
327 
0.2011 arm.  Substanz gaben 0.5517 C 0 8  und 0.0662 H, 0 
c, 4 168 75.00 74.82 
Hti 8 3.57 3.6G 
Theorie. Versuch. 
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0 3  
Die eben beschriebenen Reactionen verlaufen .alle anscheinend 
quantitativ. Die sie veranlassende Wirkungsweise eines zu Umsetzun- 
gen so haufig angewandten Korpers wie Acetylchlorid ist, scheint mir 
nicht ohne Interesse zu sein; jedenfalls wurde die Wirkung des Ace- 
tylchlorids wesentlich dadurch unterstutzt , dass die bei allen Reac- 
tionen gebildete Easigsaure ein gutes Lnsuugsmittel fur die entstan- 
denen Anhydride war. Die Ersetzung von Acetylchlorid durch einige 
andere Siiurechloride, sowie besonders durch Essigsiiureanhydrid bleibt 
weiteren Versucben vorbehalten. Moglicher Weise gelingt es auf die- 
sem Wege Saureanhydride zu erhalten, die man nach den seither zur 
Darstellung der Anhydride mehrbasischer SPuren benntzten Reactionen 
nicht isoliren konnte, d a  bei den seither angewandten Methoden eine 
tiefer gehende Zersetaung der betreffenden Sauren eintrat. 
Ueber die Resultate der in dieser Richtung nnzuetellenden Ver- 
suche , die ich auszudehnen gedenke auf mehrbasische Siiuren und 
Oxysauren, auf Siiuren die doppelte Bindungen enthalten, sowie auf 
die Einwirkung von Acetylchlorid auf einbasische Siuren bei hoheren 
Temperaturen, hoffe ich bald Nfiheres mittheilen zu konnen. 
88. Pa u 1 He p p : Ueber Monomethylanilin, 
(Eingegaagen am 26. Februar ; verl. in der Sitzung von Hm. A. W. A o fm a n  u.) 
Die in dem letzten Heft der Berichte enthaltene Mittheilung von 
K e r n  ,,Ueber Darstellung von MonomethylaoilinU veranlasst mich 
eine, im letzten Sommer in Prof. V. M e y e r s  Laboratoriuni, uber 
denselben Gegenstand ausgefiihrte Arbeit zu  veroffentlichen. 
Zunachst liess ich auch unter verschiedsnen Umdtanden Jodmethyl 
auf Anilin einwirken, und kam dabei zur Ueberzeugung, dass es nicht 
moglich sei auf diese Weise Monomethylauilin zu erhalten. 
Es gelingt indessen die Darstellung dieses Korpers, wenn man 
statt vom Anilin, vom Acetanilid ausgeht. 
B u  n g e  hat gezeigt, 1) dam Natrium auf Acetanilid einwirke, unter 
Bildung eines Korpere der analog zusammengesetzt ist wie Natrium- 
formanilid, und welohem die Formel C6 A, N aH3 zukommt. 
I )  Ann. Chem. Snppl. VII, 132. 
Llsst man auf dieeem Natrinmacetanilld Jodnietliyl einwirken, 80 
bildet aich das Acetylderivat de8 Monomethylanilins und die Acetyl- 
griippe rerhiodert die weitere Methylirung. Dnrch Vereeifen der Acet- 
verbiirdung erhlilt man die BaRe. 
I)rr Proceen kann durch folgende Oleichungcn aoegeddickt werden : 
Die Operation r i r d  folgendermaesen aoegefiihrt. In einem , mit 
einem langen Kiihter vereebeneo Eolben, bringt man 4 Theile trockneii 
Acetaoilids, 1 Theit Natrinm, ungefahr 25 Theile iiber Ntr deetillirten 
Xglote und erhitzt im Oelbsd 2 bie 3 Ytunden auf 130°. h b e i  ver- 
wandell eich nnter heftiger Wasseretoffentwickelung daa Acetanilid in 
die Nutriumverbindung, welcbe ale echwammige, blendendweise Masee 
den ganzen Kolbeniulalt faat etrtcbeineu Itisst. 
Nach dsm Erkalten w i d  etwae mehr ale die vom Na erforderte 
Menge Jodmethyl zugegeben, und die Reaction die bald von selbet 
aufiritt dorch gelindea Erwiirlnen zu Ende gefiibrt. Der griieste Tbeil 
deo Xylola wird d a m  abdrstillirt , der Riioketand mit alkoholieehecu 
Eaki eirien Tag Istig koelien gelussen, der Alkohol abdeetillirt, d s s  
Kali mit Saleslure neutrttlisirt, und die letzten Reste von Xylol mit 
WaeeerdiLmpfen abdeetillirt; endlich wird die Fliieeigkeit wieder d- 
kaliacb gems&, und ee gebt jetnt mit den Wareerdatnpfen dae 
Monomethylanilin iiber. 
Dar, so erhnltene 014 liiste ebh in Schwefeldure klar ruf, enthielt 
jedoch noch etwae Anilin wie man eich duroh die empflndliche Chloro- 
I'ormreaction Bberzeugen konnte. Man kann en indeeeen leioht reinigen 
iudem man ee mit CS, und wenig Kali mil Alkobol am anfsteigenden 
Kiibler einlge Zeit erhitzt: dahei wird daa Anilin gllnnlich beeeitigt, 
da ee in Suifocarbanilid ibergsht , wiihrend dae Methylanilin unver- 
lindert bleibt. Dae Mouumetbylrnilio hildet ein farbloeea, cbarakte- 
tietiach riechendee Oel, welches COnebut bei 190--19%0 (earn.) medet; 
Dieee Zahl etimmt mit der von A. W. H o f m a n n  (Ber. VII, 526) 
belrbachteten (190-191°) faat absolut fiberein. 
Um den Beweie zu liefern, daea wirklich Monomethylaiiilin ge. 




31.51 pCt. 31.35 31.24 
En wurde weiter dae Monomethylanilin ale sccundiire Base chsrak- 
terieirt durch die Reaotion auf salpetrige SHure. Hierbei war die 
Bildung eines Nitroroderivatee zu erwarteu; eio aolchee entetebt aucb 
in der That. Eine Portiou der Baee in verdiionter Salzeiure geliist, 
echied anf Zusatz einer Liisung von ealpetrigaaurem Kalium ein Oel 
aue, welches nach eiiimlrligen Deetillireri mit Wnsaerdampfen reiu war. 
Bei der Verbrenuung gab ee folgende Zlrhlen: 
Berechnet. Gefunden. 
C 61.76 62.09 
H 5.88 6.18. 
,/NO 
".C, H, 
Die Verbindung iet dumh die Formel N&-CH, auezudriickm. 
Dae M e t  h y lp  h e n  y In  i t r o e a m i  n bildet ein hellgelbee, aromutisch 
riechendee Oel, welchee sieh durch eeine Reactionen ale Nitroeoderid 
kennzeichnet. 
Um das Monomethylanilin weiter cu charakterieirnti , hahe ioh 
vorl5ufig folgende Derivate deseelben dargeetellt. 
Die A c e t y l v e r b i n d u n g  C 6 € l J N ~ ~  uue der Baee mittclet 
Acetylchlorid dargeetellt, wiederholt umkryetallieirt und eublimirt zeigte 
coostant den Schmelcpunkt 101 - 102O. 
A. W. H o f m a n n  (Ber. VII, 525), welcber dieee Verbindung zu- 
wet  aus einem kiiuflichen, Monomethylanilin erithaltenden Bnnonge- 
miscb dargeetellt hat, frnd ihren Schmelzpunkt bei 104O C. 
B e n c o y l m e t h y l a n i l i n  C 6 H , N ~ o ~ ~ ,  H, enteteht bei Eiu- 
wirtung von Chlorbenroyl auf Methylanilia. Die Verbindung echied 
eich etete aoe den angewrndten Liieungemitteln als Oel aus, das riur 
beim lingeren Stehen tiber Schwefeleiure cu harten, wohlrruegebilde- 
ten, glasglinsenden Krystallen eretarrte , welche Hr. Sc h i rn p e r  irn 
Leboratorium dee Hrn. G r o t h  in  Straseburg cu meseen die Gate  
batte. 
Kryotallsystom: m o n o s y m m e t r i s o h ;  die farbloeen, kleinen 
Kryetelle sind tafelWrmig nach a = 00 P 00 = (OlO), und reigen auueer- 
dem b = 009 00 = (OlO), c - 0 P = (OOl), eelten x = + P a0 = (101). 
a:c 600 20' 
$ 8  
CH 
Dereelbe hat folgende Resultate erhalten: 
- 
Die gemeseenen Winkel eind: 
C - x s  19 6 .  
Spaltbarkeit unvollkommen nach der Symmtrieebene uud eiriem 
Optieche Axenebene senkrecht zur Symmetrieebcne, 1 Mittellinie 
Die Verbiudung echmilzt bei 590 : eine,Ytickstoff heatirnmoug ergcrb: 
hintern Hemidoma. 
nahe eenkrecht zu c, Axenwinkel klein. 
Berechnet. Gefnnden. 
N 6.63 p&. 7.16. 
S t r a s e b u r g  im Elsees, Febroar 1877. 
